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(57) Abstract 

A process is disclosed for obtaining a double-layer coating. A pigmented base paint is first applied, the thus obtained base 
paint layer is covered with a translucent powder lacquer and finally the base paint layer and the translucent lacquer layer arc 
baked together. As translucent powder lacquer is used a powder lacquer which contains an epoxide group-containing polyacry- 
late resin as binder and a mixture of (A) a polyanhydride and (B) a carboxyl group-containing polyester resin as cross-linking 
agent. The polyester resin is produced by reacting a diol (bl), a compound (b2) that contains per molecule at least three function- 
al groups selected among hydroxyl, primary amino, secondary amino, carboxyl and acid anhydride groups and (b3) a dica-boxyl- 
ic acid, in a molar ratio between "(bl) : (b2) : (b3) equal to 0.0-3.0:1.0:1.5-9.0, until a polyester resin having an acid number from 
40 to 300 is obtained. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zweischichtlackierungen, bei dem ein pigmentierter Basislacl; 
vorlackiert wird, die so erhaltene Basislackschicht mil einem Pulverklarlack uberlackierl wird und anschlieSend Basislakschicht 
und Kiariackschicht zusammen eingebrannt werden. Als Pulverklarlack wird erfindungsgemaS ein Pulverlack eingesetzt, der ein 
epoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemittel und eine Mischung aus (A) einem Polyanhydrid und (B) einem carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharz als Vernetzungsmittel enthalt. Das Polyesterharz ist herstellbar, indern ein Diol (bl) ; eine Verbin- 
dung (b2), die pro Molekul mindestens drei funktionelle Gruppen ausgewahlt aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgnippen enthalt und (b3) eine Dicarbonsaure in einem Mofverhaltnis von (bl):(b2) :(b3) = 
0,0 bis 3,0:1,0:1,5 bis 9,0 zu einem Polyesterharz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umgesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen 
10 Lackierung und fur dieses Verfahren geeignete 
Pulverlacke 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
15 von Zweischichtlackierungen auf einer 
Substratoberf lache, bei dem 

(1) ein pigment ierter Basislack auf die 
Substratoberf lache aufgebracht wird 

20 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf die so erhaltene Basislackschicht ein 
25 Pulverklarlack aufgebracht wird, der ein 

epoxidgruppehhaltiges Polyacrylatharz als 
Bindemittel enthalt und arischlieSend 

(4) die Basislackschicht zusammen mit der 

3 0 Pulverklarlackschicht eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auch Pulverlacke, die ein 
epoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemittel 
enthalten, 



35 
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Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen ist bekannt. Mit diesem 
Verfahren gelingt es, Lackierungen (insbesondere fiir 
Automobile) herzustellen, die insbesondere hinsichtlich 
5 Gianz, Deckf ahigkeit, dekorativem Effekt, 

Witterungsbestandigkeit und Reparaturf ahigkeit 
deutliche Vorteile gegeniiber einschichtigen 
Lackierungen aufweisen. Urn diese Vorteile zu erreichen, 
mussen jedoch Lacke eingesetzt werden, die ganz 
10 besondere, auf das oben beschriebene Lackierverf ahren 
abgestimmte Eigenschaf ten aufweisen. 

Der in Stufe (1) aufgebrachte Basislack sorgt fiir 
Farbe, Deckf ahigkeit und Effekt (insbesondere bei 
15 Verwendung von Metallpigmenten fiir den Metallef fekt) . 

Die na6h Applikation des Basislacks erhaltene 
pigmeritierte Basislackschicht wird vorzugsweise im 
nicht eingebrannten Zustand nit einem Klarlack 

20 iiberlackiert. AnschlieBend werden. Basislackschicht und 
Klarlackschicht zusammen eingebrannt. Dabei ist es von 
entscheidender Bed^utung, da£ die in der 
Basislackschicht enthaltenen Pigmente weder wahrend des 
uberlackierens mit Klarlack noch wahrend des 

25 gemeinsamen Einbrennens in ihrer raumlichen Verteilung 
und/oder in ihrer raumlichen Orientierung gestort 
werden. Eine solche Storung fiihrt zu Verschlechterungen 
des optischen Erscheinungsbildes der Lackierung. Der 
auf die Basislackschicht aufgebrachte Klarlack soli der 

3 0 Zweischichtlackierung insbesondere Glanz, Fiille, 

Decklackstand und Widerstandsf ahigkeit gegen Witterung, 
Chemikalien, Wasser und physikalische Belastun- 
gen verleihen. Der Klarlack darf weder wahrend des 
Uberlackierens der Basislackschicht noch wahrend des 

35 Einbrennvorgangs eine Storung der Basislackschicht 
verursachen, er muB aber auch Klarlackf ilme lief em, 



die nach dem Einbrennen auf der Basislackschicht gut 
haften und die genannten Eigenschaf ten zeigen. 

Aus. okonomischen und okologischen Griinden ist es 
wiinschenswert, bei dem in Rede stehenden Verfahren zur 
Herstellung von Zweischichtlackierungen als Klarlacke 
Pulverklarlacke einzusetzen. Es wurde daher versucht, 
unter Verwendung von Pulverklarlacken, die ein 
epoxidgruppenhaltiges. Polyacrylatharz als Bindemittel 
enthalten, ...Zweischichtlackierungen . der.. oben 
beschriebenen Art herzustellen (vgl. EP-A-299 420). Die 
so erhaltenen Zweischichtlackierungen erweisen sich 
jedoch als verbesserungsbedurftig. 

Die der vorliegenden, Erf indung zugrundeliegende 
Aufgabenstellung besteht in der Bereitstellung eines 
Verf ahrens zur Herstellung von ; ; Zweischichtlackierungen 
der oben beschriebenen Art, bei, dem in Stufe (3) ein. 
Pulverklarlack eingesetzt ,wird ( :; ^er ein 
epoxidgruppenhaltiges,; : Polyacrylatharz. als Bindemittel 
enthalt und mit Aero Zweischichtlackierungen herstellbar 
sind, die im Vergleich zu Zweischichtlackierungen des 
Standes der T.echnik- verbesserte . Eigenschaf ten haben. , 

Diese- v Aufgabe wir4,uberraschenderweise durch ein 
, Verfahren .der oben beschriebenen Art gelost, bei dem in 
Stufe (3) ;: ein ^lye,rkla.rlack eingesetzt wird, der als 
Vernetzungsmittel .eine Mischung aus 

(A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders 
bevorzugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer 
Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens 
zwei Carboxylgruppen und mindestens eine, 
bevorzugt mindestens zwei Saureanhydridgruppen pro 
.Molekul enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 



(B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20 ,• besonders 
bevorzugt 9 0 bis 50 Gewichtsprozent eines 
carboxylgruppenhaltigen Polyesterharzes, das 
erhaltlich ist, indem 

(bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 

(b2) eine Verb indung, die pro Molekiil mindestens 
drei funktioneile Gruppen, ausgewahlt aus 
Hydroxyl- , primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, 
wobei eine Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen Equivalent angesehen wird, 
enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

(b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaureanhydrid 
oder. eine Mischung aus Dicarbonsauren 
und/ oder Dicarbonsaureanhydriden . - 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) == 
0,0 bis 3,0 : 1/0 : 1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 
bis 2,0 : 1,0:2, 0 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 
bis 2 > 0:1, 0:2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit 
einer Saurezahl von 40 bis 300, vorzugsweise 80 
bis 250 umgesetzt werden, 

enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) 
= 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 

Mit^dem erf indungsgemaSen Verfahren werden 
Zweischichtlackierungen erhalten, die gegeniiber 
Zweischichtlackierungen des Standes der Technik 
verbesserte Bestandigkeiten gegeniiber Laugen, 
Baumharz, Pankreatin, Superbenzin und 
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Methylethylketon, bessere Kratzf estigkeiten und 
bessere Metallef f ekte aufweisen und harter sind als 
Zweischichtlackierungen des Standes der Technik. 

5 In Stufe (1) des erf indungsgeraaBen Verfahrens konnen 
alle zur Herstellung von zweischichtigen Lackierungen 
geeigneten pigmentierten Basislacke eingesetzt werden. 
Derartige Basislacke sind deia Fachmann gut bekannt. Es 
konnen sowohl wasserverdiinnbare Basislacke als auch 

10 Basislacke auf Basis von organischen Losemitteln 
eingesetzt werdeiu Geeignete Basislacke werden 
beispielsweise beschrieben in der US-A-3 , 639 , 147 , 
DE-A:-33, 33 072, DE-A-3B 14 853, GB-A-2 012 191, 
US-A-3,953, 644, EP-A-260 447, DE-A-39 03 804, EP-A-320 

15 552, DE-A-36 28 124, US-A-4,719, 132, EP-A-297 576, 

EP-A-69 936, EP-A-89 497, EP-A-195 931, EP-A-228 003, 
EP-A-38 127 und DE-A-28 18 100. 

Es ist bevorzugt, daB in Stufe (1) ein Basislack 
20 eingesetzt wird, der ein Metallpigment , vorzugsweise 
ein Aluminiumplattchenpigment enthalt. 

In Stufe- (2) des erf indungsgemaBen Verfahrens werden 
dem in: Stufe (1) applizierten Basislack in einer 

25 Abdunstphase die organische, Losemittel bzw. das Wasser 
entzogen. Es ist bevorzugt , daB in Stufe (2) die 
Basislackschicht nicht ;eingebrannt wird. Es ist 
selbstverstandlich auch inoglich, in Stufe (2) die 
Basislackschicht wehigstens teilweise einzubrennen. Das 

30 ist aber aus okonomischen Grunden nachteilig, weil dann 
zur Herstellung der Zweischichtlackierung zwei anstelle 
von einem Einbrennvorgang benoti :;t werden. 

Es ist erf indungswesentlich, daB in Stufe (3) des 
3 5 erf indungsgemaBen Verfahrens ein Pulverklarlack 
aufgebracht wird, der ein epoxidgruppenhaltiges 



Polyacrylatharz als Bindemittel und als 
Vernetzungsmittel eine Mischung aus 



(A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders 
bevorzugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer 
Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens 
zwei Carboxylgruppen und mindestens eine, 
bevorzugt mindestens zwei Saureanhydridgruppen pro 
Molekiil enthalt Oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

(B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis- 20, besonders 
bevorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines 
carboxylgruppenhaltigen Polyesterharzes , das 

' erhaltlich ist, ihdem 

(bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 

(b2) eine Verbindung, die pro Molekul mindestens 
drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus 
Hydroxy 1- , primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, 
wobei eine Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen Equivalent angesehen wird, 
enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und. ■ - - 

(b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaureanhydrid 
oder eine Mischung aus Dicarbonsauren und/oder 
Dicarbonsaureanhydriden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) = 
0,0 bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 
bis 2,0 :1,0 :2,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 
0,5 bis 2,0 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu einem 



Polyesterharz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 
vorzugsweise 80 bis 250 umgesetzt werden 

enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) 
= 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 

Unter. Pulverklarlacken werden Pulverlacke verstanden, 
die transparent sind, d.h. sie enthalten entweder keine 
Pigmente oder sie sind so pigmentiert, daB sie noch 
transparent sind . 

Unter einem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharz wird 
ein Polymer verstanden, das durch Copolymerisation von 
mindestens . einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das 
mindestens eine Eppxidgruppe im Molekul enthalt, mit 
mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomer, das keine Epoxidgruppe im Molekul enthalt, 
herstellbar ist, wobei mindestens eines der Monomere 
ein Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist* 

Epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind bekannt 
(vgl. Z.B. EP-A-299 420, DE-B-22 14 650, US-A-4 , 091 , 048 
und US-A-3, 781,379) . 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, 
die mindestens eine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, 
werden Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und 
Allylglycidylether genannt. 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, 
die keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, werden 
Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 2 0 
Kohlenstoffatome im.Alkylrest enthalten, insbesondere 
Me thy lacrylat , Methy lmethacry lat , Ethy lacrylat , 
Ethylmethacry lat , Butylacrylat , Buty lmethacrylat , 
2-Ethylhexylacrylat und 2 -Ethylhexy lmethacrylat 



WO 94/01504 



PCT/EP93/01601 



8 

genannt. Weitere Beispiele fur ethylenisch ungesattigte 
Monomere, die keine Epoxidgruppen im Molekiil enthalten, 
sind Sauren, wie z.B. Acrylsaure und Methacryl- 
saure, Saureamide, wie z.B. Acrylsaure- und 
5 Methacrylsaureamid, vinylaromatische Verbindungen, wie 
Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie 
Acrylnitril und Methacrylnitril , Vinyl- und 
Vinylidenhaiogenide, wie Vinylchlorid und 
Vinyl idenfluor id, Vinylester, wie z.B. Vinylacetat und 
10 hydroxylgruppenhaltige Monomere , wie z.B. 

Hydroxy ethylacrylat und Hydroxy ethylmethacryl at. 

Das epoxidgrupperihaltige Polyacrylatharz weist 
iiblicherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 

15 2500 ; vcrzugsweise 500 bis 1500, besonders bevorzugt 
600 bis'-' 1200; ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
(gelpermeationschromatisch unter Verwendung eines 
Poly styrol standards bestimmt) von 1000 bis 15000, 
vcrzugsweise von 1200 bis 7000, besonders bevorzugt von 

20 1500 bis 5000 und eine Glasubergangstemperatur (T G ) von 
30 bis 80 > vbrzugsweise von 40 bis 70, besonders 
bevorzugt von 4 0 bis 60 °C auf (gemessen mit Hilfe der 
differential scanning calometrie (DSC)). 

25 Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach 
allgemein gut bekannten Methoden durch radikalische 
Polymerisation hergestellt werden. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacke 
3 0 enthalten als Vernetzungsmittel eine Mischung aus 

(A) 5 bis 95 vorzugsweise 5 bis 80, besonders 
bevorzugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer 
Verbindung, die im statistischen Mittel mindestens 
3 5 zwei Carboxylgruppen und mindestens eine, 

bevorzugt mindestens zwei Saureanhydridgruppen pro 
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Molekul enthalt oder eine Mischung aus solchen 
verbindungen und 
. (B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20, • besonders 
■ , bevorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines 
5 i \ carboxylgruppenhaltigen Polyesterharzes, das 

erhaltlich ist, indem - 

(bi) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 

10 . (b2) eine Verbindung, die pro Molekul mindestens 

drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus 
Hydroxy 1- , primaren Amino-, sekundaren Amino, 
Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, wobei eine 
Saureanhydridgruppe als zu zwei 

15 Carboxyl gruppen .aquiyalent angesehen wird, 

enthalt : paler reine , Mischung aus solchen , 
Verbindungen und / / .e., 

(b3) eine Dicarbonsaure,,., ein-Dicarbonsaureanhydrid 
20 oder eine; Mischung aus -Digarbonsauren und/ oder 

Dicarbonsaureanhydriden . 

in einem Molverhaltois von (bl) : (b2) : (b3) = 
0,0 bis 3,0:1,0:1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
25 2,0:1,0:2,0 bis ,/8 , 0 besonders bevorzugt 0,5 bis 

2,0:1,0 : 2 , 0. bis 6 ■, 0 zu einem Polyesterharz mit 
einer Saurezahl ; yon 40 bis 300, vorzugsweise 80 
bis 250 umgesetzt werden, 

30 wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) = 100 
Gewichtsprozent bezogen sind. 

Als Komponente (A) konnen Polyanhydride von 
Polycarbonsauren . oder Mischungen aus Polycarbonsauren, 
35 insbesondere Polyanhydride von Dicarbonsauren oder 
Mischungen aus Dicarbonsauren eingesetzt werden. 



WO 94/01504 



PCT/EP93/01601 



10 



Derartige Polyanhydride sind herstellbar, indem der 
Polycarbonsaure bzw. der Mischung aus Polycarbonsauren 
Wasser entzogen wird, wobei jeweils zwei 
Carboxylgruppen zu einer Anhydridgruppe umgesetzt 
5 werden. Derartige Herstellungsverf ahren sind gut 
bekannt und brauchen daher nicht naher erlautert zu 
werden . 

Als Koraponente (A) konnen auch mit einem Polyol 
10 modif izierte Polyanhydride wie sie in der EP-A-299 420 
beschrieben werden f eingesetzt werden. 

Als Komponente (A) werden vorzugsweise lineare 
Polyanhydride von aliphatischen oder cycloaliphatischen 

15 Dicarbonsauren mit 3 bis 20, vorzugsweise 6 bis 12 

Kohlenstof f atomen im Molekul oder lineare Polyanhydride 
von Mischungen aus solchen Dicarbonsauren eingesetzt. 
Konkrete Beispiele fur bevorzugt eingesetzte 
Polyanhydride sind Poly (adipinsaureanhydrid) , 

20 Poly (azelainsaureanhydrid) , Poly (sebazinsaureanhydrid) , 
Poly (dodecandisaureanhydrid) und 
Poly (cyclohexandicarbonsaureanhydrid) . 

Das als Koinponente (B) eingesetzte 
25 carboxylgruppenhaltige Polyesterharz ist erhaltlich, 



indem 



(bl) 



ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 



30 



(b2) 



eine Verbindung, die pro Molekul mindestens 
drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus 
Hydroxyl- ' , primaren Amino-, sekundaren 



35 



Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, 
wobei eine Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen Equivalent angesehen wird, 
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enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

. (b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaureanhydrid 
oder eine Mischung aus Dicarbonsauren und/oder 
Dicarbonsaureanhydriden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) = 0,0 bis 
3,0:1,0:1,5 bis 9.0, vorzugsweise 0,0 bis 2,0:1,0:2,0 
bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 2, 0:1, 0: 2, 0 bis 
6,0 zu einem Polyesterharz mit einer Saurezahl von 4 0 
bis 300, vorzugsweise 80 bis 250, umgesetzt werden. 

Die Umsetzung von (bl) , (b2) und (b3) wird nach den gut 
bekannten Methoden der Polyesterharzherstellung 
durchgefuhrt . Die Reaktionstemperaturen. liegen 
iiblicherweise bei 140 bis 240, vorzugsweise bei 160 bis 
200 # C. 

Als Komponente (bl) wird ein Diol oder eine Mischung 
aus Diolen eingesetzt, Unter einem Diol , wird eine 
organische Verbindung, die pro Molekul zwei 
Hydroxylgruppen enthalt, verstanden. Beispiele fur 
einsetzbare Diole sind. Ethylenglykol, Propylenglykol , 
Neopentylglykol , 1 , 6.-Hex.andiol , Cyclohexandiol , 
cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol-A, 
Ethylenoxid- oder Propyl enoxid-Addukte von Bisphenol-A, 
hydriertem Bisphenol-A und Diethylenglykol. Als 
Komponente (bl) werden vorzugsweise aliphatische oder 
cycloaliphatische Diole rait 2 bis 16, vorzugsweise 2 
bis 12 Kohlenstof fatomen im Molekul oder Mischungen aus 
solchen Diolen eingesetzt. 

Als Komponenten (b2) wird eine Verbindung eingesetzt, 
die pro Molekul mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
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Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen, wobei eine 
Saureanhydridgruppe als zu zwei Carboxylgruppen 
aguivalent angesehen wird, enthalt oder eine Mischung 
aus solchen Verbindungen. 

5 

Als Komponente (b2) konnen beispielsweise Verbindungen 
eingesetzt werden, die pro Molekiil mindestens drei 
Hydroxy igruppen enthalten ♦ Beispiele fur solche 
Verbindungen sind Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
10 Trimethylolethan und Glycerin. 

Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen eingesetzt 
werden, die pro Molekiil zwei Hydroxyl- und eine 
Carboxylgruppe enthalten. Ein Beispiel fur eine solche 
15 Verbindung ist Dimethylolpropionsaure. 

Als Komponente (b2 ) konnen auch Verbindungen eingesetzt 
werden, die pro Molekiil zwei primare Amino- und eine 
Hydroxy Igruppe enthalten. Ein Beispiel fiir eine solche 
20 Verbindung ist Diaminopropanol • 

Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen eingesetzt 
werden, die pro Molekiil mindestens drei Carboxyl- bzw. 
mindestens eine Saureanhydrid- und eine Carboxylgruppe 
25 enthalten. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, 
Pyromellitsaure und Pyromellitsaureanhydrid. 

Als Komponente (b3) wird. eine Dicarbonsaure, ein 
30 Dicarbonsaureanhydrid oder eine Mischung aus 

Dicarbonsauren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
eingesetzt* Beispiele fiir einsetzbare Dicarbonsauren 
sind gesattigte und ungesattigte aliphatische oder 
cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 
35 Sebazinsaure, Azelainsaure, Dodecandisaure, 
Maleinsaure , Fumarsaure , Bernsteinsaure , 
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Hexahydrophthalsaure und Tetrahydrophthalsaure. 
Beispiele fur einsetzbare Dicarbcnsaureanhydride sind 
die Anhydride der genannten Sauren. 

5 Als Komponente (b3) konnen auch aromatische 
Dicarbonsauren.und. deren Anhydride, wie z.B. 
Phthalsaure , Isophtha^saure. >und Terephthalsaure 
eingesetzt . werden . Der.,Einsatz „ yon aromatischen 
Dicarbonsauren -und deren Anhydriden ist weniger 
10 bevorzugt. : .;• ; : .0 ;,t;.. :v. .o : . .-r 

Die Mischung aus (A) und (B) : wird; iiblicherweise in 
einer sblchen Menge eingesetzt/ da3 pro Aquivalent 
Epoxidgruppen des epbxidgruppenhaltigen 

15 Polyacrylatharzes 0>5bis 1;5, .vorzugsv;eise 0,75 bis 
1,25 Aquivalente Carboxylgruppen vorliegen, wobei jede 
Anhydridgruppe als zu : einer Carboxylgruppe aquivalent 
angesehen wird. Die Menge an- vorliegenden 
Carboxylgruppen karin^durch -^Titration, ,Fiit einer 

20 alkoholischen KOH-Losung ermittelt werden. Bei dieser 
Titration wird fur jede Anhydridgruppe eine 
monofunktioneile Carboxylgruppe bestimmt. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacke konnen 
25 neben dem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharz und der 
Mischung aus (A) und; ;(B):. noch einen oder mehrere 
Vernetzungskatalysatoren, transparente Pigmente sowie 
weitere, fur Pulverklarlacke iibliche Zusatze wie z.B. 
UV-Stabilisatoren und Verlauf shilf smittel enthalten. 

30 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacke konnen 
hergestellt werden, indem .das epoxidgruppenhaltige 
Polyacrylatharz, die Mischung aus (A) und (B) sowie 
gegebenenfalls weitere iibliche Zusatze vermischt 
3 5 werden, die Mischung extrudiert und das erhaltene 
Extrudat vsrmahlen wird. 
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Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Zweischichtlackierungen konnen auf beliebige Substrate, 
wie z.B. Metall, Holz, Glas oder Kunststoff appliziert 
werden; Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens 
5 werden vorzugsweise Zweischichtlackierungen fur 
Automobilkarosserien hergestellt. 

Aus den erf indungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacken 
konnen durch Zumischen von weiBen oder farbigen 
10 Pigmenten auch farbige Pulverlack^ hergestellt werden. 
Diese Pulverlacke konnen auch zur einschichtigen 
Beschichtung von beliebigen Substraten, wie z.B. 
Metall, Holz, Glas oder Kunststoff eingesetzt werden. 



15 



20 



25 



Die erfindungsgemaB eingesetzten Pulverlacke konnen mit 
Hilfe aller fur Pulverlacke gebrauchliche 
Applikationstechniken appliziert werden. Die 
Pulverlacke werden vorzugsweise elektrostatisch 
appliziert. 

Die Erf indung wird in den folgenden Beispielen naher 
erlautert. Alle Angaben iiber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas 
anderes festgestellt wird. 



Herstellung eines epoxidgruppenhaltigen 
Polyacrylatharzes 



2u 30,0 Gewichtsteilen Xylol wird innerhalb von 4 
Stunden eine Mischung aus 37,06 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat, 14,40 Gewichtsteilen 
Glycidylmethacrylat, 9,00 Gewichtsteilen 
n-Butylacrylat und 6,54 Gewichtsteilen Styrol bei 
120 °C gegeben. Beginnend mit der Zugabe der 
Monomerenmischung werden 3,0 Teile tert. Butylper- 
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2-ethylhexanoat (TBPEH; Hersteller: Peroxid 
Chemie) innerhalb von 4,5 Stunden zugegeben. 
Wahrend der Zugabe der Monomerenmischung und des 
Peroxids betragt die Reaktionstemperatur 140 °C. 
5 Diese Temperatur wird.nach Beendigung der Zugabe 

des Peroxids noch fur eine Stunde gehalten. Dann 
wird das Xylol bei vermindertem Druck entfernt, 
das Kunstharz auf 180 °C erhitzt und aus dem 
ReaktionsgefaB abgelassen. Das erhaltene 
10 Pqlyacrylatharz weist ein Epoxidaguivalentgewicht 

,von 686 g/mol auf. 



2. Herstellung der Komponente (A) 

15 67,2 Gev:ichtsteile Dodecandisaure werden zusammen 

rait 29,8 Gewichtsteilen Essigsaureanhydrid in ein 
ReaktionsgefaB mit Riickf luBfiihler eingewogen. Die 
Mischung wird langsam erhitzt bis Riickf luB 
einsetzt und 3 Stunden unter Riickf luB belassen. 

20 Danach wird die entstandene Essigsaure 

abdestilliert • AnschlieBend wird das 
Reaktionsprodukt nochmals mit 3,00 Gewichtsteilen 
Essigsaureanhydrid versetzt und fur eine Stunde 
auf Riickf luBtemperatur erhitzt. SchlieBlich wird 

25 die entstandene Essigsaure abdestilliert und das 

Reaktionsprodukt bei 90° C aus dem ReaktionsgefaB 
abgelassen. 



30 3. Herstellung der Komponente (B) 

3.1. 153,3 g Hexandiol-1,6, 370,6 g Trimethylolpropan, 
119,9 g Diethylenglykol und 1419,3 g 
Hexahydrophthalsaureanhydrid werden in einen 
35 Reaktionskessel eingewogen. 
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Die Mischung wird langsam aufgeheizt und das 
entstehende Wasser dem Reaktionsgemisch mit Hilfe 
eines Wasserabscheiders entzogen. Sobald das 
Reaktionsprodukt eine Saurezahl von 160 
erreicht hat wird abgekiihlt und bei 100 °C aus 
dem ReaktionsgefaB abgelassen. Das so erhaltene 
carboxyigruppenhaltige Polyesterharz weist eine 
Glasiibergangstemperatur (T G ) von 26 °C auf . 



3.2. 612,9 g Cyclohexandimethanol-1 , 4 , 513,9 g 
Bernsteirisaiireanhydrid, 792,4 g 
Hexahydrophthalsaureanhydrid und 328,8 g 
Triinethylolpropan werden in einen 

15 ' Reaktionskessel eingewogen. Die Mischung wird 

langsam aufgeheizt 1 und das entstehende Wasser dem 
Reaktionsgemisch mit Hilfe eines 
Wasserabscheiders entzogen. Sobald das 
Reaktionsprodukt eine Saurezahl von 135 

20 erreicht hat, wird abgekuhlt und bei 100 °C aus 

dem ReaktionsgefaB abgelassen. Das so erhaltene 
carboxylgruppenhaltige Polyesterharz weist eine 
Glasubergangstemperatur (T G ) von 25 °C auf. 



4, Herstellung erf indungsgemaBer Pulverklarlacke 



4.1. 1372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten 

epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden 

30 zusammen mit 124 g der gemaB Punkt 2 

hergestellten Koroponente (A) , 438 g der gemaB 
Punkt 3.1 hergestellten Komponente (B) , 48,8 g 
eines ersten Lichtschutzmittels (Tinuvir^ 900, 
Hersteller: Ciba Geigy AG), 32,5 g eines zweiten 

3 5 Lichtschutzmittels (Tinuv 144, Hersteller: 

Ciby Geigy AG), 813 g Benzoin und 8,13 g eines 
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Verlaufsmittels auf Polyacrylatharzbasis 
(Pereno3® F40, Hersteller: Henkel KGaA) in einer 
Vorschneideroiihle zerkleinert und vorgemischt. Die 
r,.so.,erhaltene Mischung wird . anschlieBend in einem 
5 Ko-Kneter der Firma Buss (Typ PLK 46) extrudiert, 

wobei die Temperatur in der Mitte des 
Extrusionsraums. 5 90, - 110 °C betragt. Das Extrudat 
wird schnell auf ^ Kaumteinperatur abgekiihlt, in 
einer Prall-Miihle (ACM 2 L der Firma Hosokawa 
10 MikroPul) zu einem Pulver mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser. . von 30, -. 40- /m vermahlen und 
durch ein Sieb mit. einer . PorengroBe von 125 jim 
gesiebt. ,, . jVr: , t ... ,- , 

15 4.2, 1372 , g des , gemaB Punkt t 1,. hergestellten 

epoxidgruppenhaltigen Pplyacrylatharzes werden 
zusammen mit .126,7 ,g,.der gemaB Punkt 2 
hergestellten, r Komponent^ : (A) , 553,3 g der gemaB 
Punkt 3 . 1. hergestellten Komponente (B) , 53,9 eines 

20 ersten Lichtschutzmittels ...XTinuvi 900, 

Hersteller: Ciba Geigy, f AG),,_. 36, 0 g eines zweiten . 
Lichtschutzmittels (Tinuvir$ 144 , Hersteller: 
Ciba Geigy AG) , -9,,-Q g, Benzoin und 9,0 g eines 
Verlaufshilf smittels auf Polyacrylatharzbasis 

25 (Pereno]® F40, Hersteller: Henkel KGaA), in einer 

Vorschneidemiihle zerkleinert und gemischt. Die so 
erhaltene Mischung wird anschlieBend in einem Ko- 
Kneter der Firma Buss (Typ PLK 46) extrudiert, 
wobei die Temperatur in der Mitte des 

30 Extrusionsraumes 90 - 110*C betragt. Das Extrudat 

wird schnell. auf Raumtemperatur abgekiihlt, in 
einer Prall-Miihle (ACM 2 L der Hosokawa MikroF. l) 
zu einem Pulver mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 30 - 40 ^m vermahlen und 

35 durch ein Sieb mit einer PorengroBe von 125 /xm 

gesiebt . 
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5. Herstellung von Pulverklarlacken des Standes der 
Technik 

5.1. Herstellung eines gemaB der Lehre der EP-A-299 420 
5 modif izierten polymeren Anhydrids 

874 Gewichtsteile der gemaB Punkt 2. hergestellten 
Komponente (A) werden mit 97 , 8 Gewichtsteilen 
Trimethylolpropan versetzt und die 
10 Reaktionsmischurig 1,5 Stunden lang bei 13 0 °C 

gehalten. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt 
bei 90 °C aus dem Reaktionsgef aB abgelassen. 



15 5.2. Herstellung eines Pulverklarlackes gemaB Lehre der 
- EP-A-299 420 

1372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten 
epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden 

20 zusammen mit 380 g des gemaB Punkt 5.1 

modif izierten polymeren Anhydrides, 44,2 g eines 
ersten Lichtschutzmittels (Tinuvii^ 900, 
Hersteller: Ciba Geigy AG) 29,5 g eines zweiten 
Lichtdchutzmittels (TinuviiH) 144 , Hersteller: Ciba 

25 Geigy AG) 7,4 g Benzoin und 7,4 g eines 

Verlauf smittels auf Polyacrylatbasis (PerenoJ 
F40, Hersteller: Henkel) in einer Vorschneidemuhle 
zerkleinert und vorgemischt. Die so erhaltene 
Mischung wird anschlieBend in einem 

30 Ko-Kneter der Firma Buss (Typ PLK 46) extrudiert, 

wobei die Temperatur in der Mitte des 
Extrusionsraums 90 - 110 °C betragt. Das 
Extrudat wird schnell auf Raumtemperatur 
abgekuhlt, in einer Prall-Miihle (ACM 2 L der Firma 

35 Hosokawa MikroPul) zu einem Pulver mit einem 

mittleren Teilchendurchmesser von 30 - 4 0 ^m 
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vermahlen und durch eir :>ieb mit einer PorengroBe 
von 125 Mm gesiebt. In diesem Pulverlack ist 
soviel des gemaB Punkt 5.1 modif izierten polymeren 
Anhydrides enthalten, daB - wie in den gemaB Punkt 
5 4.1. und 4.2. hergestellten erf indungsgemaBen 

Pulverlacken - pro Epoxidgruppe des 
Polyacrylatharzes eine.freie Carboxylgruppe bzw. 
eine Anhydridgruppe des Vernetzungsmittels 
vorhanden . ist. Von den iibrigen Komponenten wurden 
10 jeweils soviel eingesetzt, daB die prozentualen 

.Anteile .- bezogen auf den Gehalt an Bindemittel 
. plus Vernetzungsmittel gleich 100 Gew.-% - denen 
in den gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergestellten 
erf indungsgemaBen Pulverklarlacken entsprechen . 

15 

5.3. Herstellung eines . Pulverklarlackes , der 
ausschlieBlich die Komponente (A) als 
Vernetzungsmittel enthalt 

2 0 1372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten 

epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden 
zusammen mit 380 g der gemaB Punkt 2 hergestellten 
Komponente (A) , 44,2 g eines ersten 
Lichtschutzmittels , (Tinuvi 900, Hersteller : Ciba 
25 Geigy AG) , 29, 5 g eines zweiten Lichtschutzmittels 

. (Tinuvii© 144, Hersteller: Ciba Geigy AG), 7,4 g 
Benzoin -und 7 T 4 g eines Verlauf smittels auf 
Polyacrylatharzbasis (Pereno]@ F40, Hersteller: 
Henkel KGaA) in einer Vorschneidemiihle zerkleinert 

3 0 und vorgemischt. Die so erhaltene Mischung wird 

anschlieBend in einem Ko-Kneter der Firma Buss 
(Typ PLK 4 6) extrudiert, wobei die Temperatur in 
der Mitte des Extrusionsraumes 90 - 110 "C betragt. 
Das Extrudat wird schnell auf Raumtemperatur 
3 5 abgekuhlt, in einer Prall-Muhle (ACM 2 L der Firma 

Hosokawa MikroPul) zu einem Pulver mit einem 



mittleren Teilchendurchmesser von 30 - 4 0 isra 
vermahlen und durch ein Sieb mit einer 
PorengroBe von 125 fxm gesiebt. In diesem 
Pulverlack sind soviel des gemaB Punkt 5 . 1 
inodif izierten polymeren Anhydrids enthalten, daB 
- wie in den gemaB Punkt 4.1 und 4.2 hergestellten 
erf indungsgemaBen Pulverklarlacken - pro 
Epbxidgruppe des Polyacrylatharzes eine freie 
Carboxylgruppe bzw. eine Anhydridgruppe des 
Vernetzungsmitt&ls vorhanden 

ist. Von den ubrigen Komponenten wurde jeweils 
soviel eingesetzt, daB die prozentualen Anteile - 
bezogen auf den Gehalt am Bindemittel plus 
Vernetzungsmittel gleich 100 Gew.- % - denen in 
den gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergestellten 
erf indungsgemaBen Pulverlacken entsprechen. 

Herstellung von Zweischichtlackierungen 

Auf mit einer handelsublichen 

Elektrotauchlackierung und einem handelsublichen 
Fuller beschichtete phosphatierte Stahlbleche wird 
ein handelsiiblicher, Polyurethan, Polyester und 
Melaminharz enthaltender wasserverdiinnbarer , mit 
Aluminiumplattchen pigmentierter Basislack so 
appliziert, daB eine Trockenf ilmdicke von 12 bis 
15 ^um erhalten wird. Der applizierte Basislack 
wird 10 Minuten bei Raumtemperatur und 10 Minuten 
bei 80 'C getrocknet. Auf die so beschichteten 
Stahlbleche werden dann die gemaB Punkt 
4.1., 4.2., 5.2, und 5.3 hergestellten 
Pulverklarlacke elektrostatisch so uberlackiert , 
daB eine Filmdicke des Klarlackes von 50 bis 
60 ^um erhalten wird. SchlieBlich werden 
Basislack und Pulverklarlack 2 0 Minuten bei 160 °C 
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(Objekttemperatur) eingebrannt . 

Die Zweischichtlackierungen, die unter Verwendung 
... .der gemaB Punkt 4.1.. und 4,2. hergestellten 
5 . erf indungsgemaBen Pulverkl^rlacke hergestellt 

worden sind, zeigen bessei Bestandigkeiten 
gegeniiber Laugen, Baumharz, Pankreatin, 
Superbenzin und Methylethylketon, bessere 
Kratzfestigkeiten, bessere Metallef f ekte und sind 
10 harter als die. Zweischichtlackierungen, die unter 

Vervendung der gemaB Punkt 5.2. und 5.3. 
hergestellten Pulverklarlacke des Standes der 
Technik hergestellt worden sind. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen auf einer 
Substratoberf lache, bei dem 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die 
Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilm gebildet wird 



(3) auf die so erhaltene Basislackschicht ein 
15 Pulverklarlack aufgebracht wird, der ein 

epoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als 
Bindemittel enthalt und anschlieBend 

(4) die Basislackschicht zusammen mit der 
20 Pulverklarlackschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB der in Stufe (3) 
6ingesetzte Pulverklarlack als Vernetzungsmittel 
eine Mischungaus 

25 

(A) 5 bis 95 Gewichtsprozent einer Verbindung, die 
im statistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen und mindestens eine 
Saureanhydridgruppe pro Molekiil enthalt oder 
30 eine Mischung aus solchen Verbindungen und 



(B) 95 bis 5 Gewichtsprozent eines 

carboxylgruppenhaltigen Polyesterharzes, das 
35 erhaltlich ist, indem 
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(bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 

(b2) eine Verbindung, die pro Molekiil 

mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxy 1- , primaren 
Amino-, sekundaren Amino-, Carboxyl- und 
Saureanhydridgruppen, wobei eine 
Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen aguivalent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus 
solchen Verbindungen und 

(b3) eine Dicarbonsaure, ein 

Dicarbonsaureanhydrid oder eine Mischung 
aus Dicarbonsauren und/oder 
Dicarbonsaureanhydriden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) 
= 0,0 bis 3,0.-: 1,0 : 1,5 bis 9,0 zu einem 
Polyesterharz- mit ; einer Saurezahl von 4 0 bis 
300 umgesetzt werden 

enthalt , wobei die - Gewichtsprozentangaben auf (A) 
+ (B) = 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 

Pulverlacke, die ein epoxidgruppenhaltiges 
Polyacrylatharz als Bindemittel enthalten, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Vernetzungsmittel eine 
Mischung aus 

(A) 5 bis 95 Gewichtsprozent einer Verbindung, die 
im statistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen und mindestens eine 
Saureanhydridgruppe pro Molekiil enthalt oder 
eine Mischung aus solchen Verbindungen und 
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(B) 95 bis 5 Gewichtsprozent eines 

carboxylgruppenhaltigen Polyesterharzes , das 
erhaltlich ist, indem 

(bl) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 

(b2) eine Verbindung, die pro Molekiil 

mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl- , primaren 
Aiuino-V sekundareh Amino-, Carboxyl- und 
Saureanhydridgruppen, wobei eine 
Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen aquivalent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus 
solchen Verbindungen und 

(b3) eine- Dicarbbnsaure, ein 

Dicarbonsaureanhydrid oder eine Mischung 
aus Dicarbonsauren und/oder 
-Bicarbonsaureanhydriden 

in eineia Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) 
= o; : 0 : bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0 zu einem 
Polyesterharz mit einer Saurezahl von 40 bis 
25 3 00 umgesetzt werden 

enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf 
(A) + (B) = 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 

30 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB der in Stufe (1) aufgebrachte Basislack ein 
Metallpigment, vorzugsweise ein 
Aluminiumplattchenpigment , enthalt , 



10 



15 



20 



35 



WO 94/01504 
4 . 

5 

4 

5 V 

10 
15 
20 



PCT/EP93/01601 



25 

Verf ahren oder Pulverlacke nach Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, da6 die Komponente (A) ein 
Polyanhydrid einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure, vorzugsweise 
einer aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Dicarbonsaure ist . 

Verwendung der Pulverlacke nach Anspruch 2 oder 4 
als Pulverklarlacke zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen, wobei die 
Zweischichtlackierungen herstellbar sind, indeiti 

(1) ein pigmentierter Basislack auf die 
Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) auf gebrachten Lack ein 
Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf die so erhaltene Basislackschicht ein 
Pulverklarlack gemaB Anspruch 2 oder 4 , 
aufgebracht wird und anschlieBend 



(4). 



die pasislcickschicht zusammen mit der 
Pulverklarlackschicht eingebrannt wird. 
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